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© Fur die Beurteilung der Patentfahigkeit 
in Betracht gezogene Druckschriften: 

NICHTS ERMITTELT 



© Verfahren zur Herstellung von Polytetramethytenetherglykoldiester an Aluminium-Magnesiumsilikat 
Katalysatoren 

© Ein verbessertes Verfahren zur Herstellung von Polytetra- 
methylenetherglykoldiester der Formel 
R.CO-Ot-CH^-CHj-CH.-CHj.O^.COR, 

In der R und R, Identisch Oder verschieden sind und einen 
Alkylrest oder ein Derivat davon bedeuten, durch Polymeri- 
sation von Tetrahydrofuran in Gegenwart eines Festbett- 
Polymerisationskatarysators und eines Carbonsaureanh- 
ydrids. 

Durch die Verwendung von Magneslum-Aluminium-Hydrosi- 
likaten an Stelle der bekannten Montmorfllonit-. Zeolith- 
oder Kaolin- Katalysatoren, werden nun die Pofymerisate mft 
groSerer Polymerisationsgeschwindigkeh, gleichma&igeren 
Eigenschaften und mit engerer Molekulargewlchtsverteilung 
auch mit Tetrahydrofuran technischer Qualitat zuganglich. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von PoIytetramewylenemerglykol(IT"MEG)dUester 
durch Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) in Gegenwart von Carbonsaureanhydrid mit ein em Magne- 
5 siiim-Aluminium-Hydrosilikat-Katalysator, der durch Erhitzen auf 200— 600° C aktiviert wurde. Die naturlich 
vorkommenden Mineralien Sepiolit und bevorzugt Attapulgh sind geeignete Ausgangsprodukte fOr die neuen 
erfindungsgemaBen Katalysatoren. 

Die Polymerisation von THF durch Oxoniumionenkatalyse wurde als Ergebnis der gruncflegenden Arbeiten 
von R Meerwein et aL bekannt (Angew. Chemie 72, (I960), 927) und wird umfassend in der Monographic 
10 "Porytetrahydrof uran" von P. DreyfuB, Gordon a. Breach Sc. Publishers, New York, London, Paris 1 982 abgehan- 
delt 

In der Deutschen Patentschrift PS 29 16 653 wird ein Polymerisationsverfahren fur THF beschrieben, bei dem 
die Polymerisation von in einem separaten Schritt gereinigtem THF durch im Festbett angeordneter Bleicherde 
in Anwesenheit von Carbonsaureanhydrid erfolgt. Bleicherden sind naturlich vorkommende Aluminiumsilicate 

15 mit einer kryptokristallinen Dreischichtstruktur des Montmorillonit-Minerals. Das aus Lagers tatt en gewonnene 
Mineral zeigt von Vorkommen abhangige variable physikalische und chemische Eigenschaften auf. Insbesonde- 
re die Akti vitat der Katalysatoren ist nicht konstant, sondem schwankt von Charge zu Charge. Dies ist trotz des 
niedrigen Preises ein gravierender Nachteil fOr die gewerbliche Nutzung der Bleicherden als Katalysatoren. 
Ahnlich verhalten sich Kaolin und Zeolithe, die in der PCT-Anmeldung WO 94/05719 far die THF-Polymerisa- 

20 tion vorgeschlagen wurde il Nachteilig ist zusatzlich, da£ nur extrem reines THF ein gewerblich nutzbares 
Polymerisat liefert Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde die Polymerisation von THF in 
bezug auf die technische Ausfuhrungsform zu vereinf achen und reproduzierbarer zu gestalten. Die Vorteile des 
in der Deutschen Patentschrift PS 29 16 653 beschriebenen Verfahrens insbesondere die der Festbettkatalyse, 
sollten aber erhalten bleiben. 

25 Oberraschenderweise zeigte sich, daB zu Formkdrpern verprefiter im wesentlichen wasserfreier gegebenen- 
falls durch Saurebehandlung oder durch thermische Zersetzung von Ammomumverbindungen protonierter 
Sepiolit und Attapulgit, die suspendiert oder besser in ein stau'onares, fest angeordnetes Katarysatorbett einge- 
bracht werden, eine Mischung aus THF und Carbonsaureanhydrid mit hoher Polyraerisationsgeschwindigkeit in 
Polytetrabutylenetherglykolcarbonsaureester mit niedriger Farbzahl reproduzierbar und uber ungew6hnlich 

30 lange Zeitraume umwandelt THF bedarf anders als bei der Verwendung von Bleicherden, Zeolithen oder Kaolin 
keiner besonderen Reinigung. Es kann sogar mit wasserhaltigem THF (z. B. 1% Wasser) polymerisiert werden. 
Durch den Einsatz besonders von Attapulgit als Katalysator gelingt es Polymerisate herzusteilen, die sich durch 
eine sehr niedrige Farbzahl, eine enge Molekulargewichtsverteilung und einen extrem niedrigen Gehalt an 
verunreinigenden Kronether auszeichnen. Attapulgit wird im erfindungsgemaBen Verfahren bevorzugt verwen- 

35 det 

Der Katalysator weist eine nahezu unbegrenzte Lebensdauer auf und begrundet u. a. auch dadurch die 
bessere UmweltvertragUchkeit des neuen Verfahrens. 

Sepiolit und Attapulgit sind in der Natur weit verbreitete hydratisierte Magnesium-Aluniinium-Hydrosilikate, 
die ohne besondere Aktivierung mit Sauren saure Zentren besitzen. Im Vergleich zu den oben erwahnten 
40 Katalysatoren reagieren diese neuen Katalysatoren deshalb neutral oder schwach basisch. Sie enthalten keine 
Restsaure und sind deshalb nicht korrosiv. Es ist naturlich mdglich zusatzliche saure Zentren durch Behandlung 
mit anorganischen Sauren wie z. B. Salzsaure oder Ammoniumchlorid zu erlangen, 

Katalysatoren fflr den erfindungsgemaBen ProzeB sind beispielsweise als Attapulgus Clay oder Folrida Erde 
bekannt Die bevorzugten Katalysatoren bestehen Qberwiegend aus dem Mineral Attapulgit, das aus dreidimen- 
45 sionalen Ketten mit der idealen chemischen Zusammensetzung (O^^OH^MgsSigOa x 4HaO. 

Im Gegensatz zu den Tonerden und Kaolin enthalten Attapulgit und Sepiolit Magnesium, ein starker basi- 
sches Element als Aluminium, und sollte deshalb kationisch weniger wirksam sein. 

Durch Extrusion und gezielte Calcination werden dem natDrlichen Attapulgit Wasser entzogen. Durch M all- 
ien und Sieben erhalt man Granulat oder pulverfdrmige Qualitaten, die im Festbett oder Suspensionsverf ahren 
50 eingesetzt werden. 

Die erfindungsgemaB zu verwendeten Katalysatoren sollen vor ihrer Verwendung einige Zeit 2.RO3 bis 
10 Stunden bei Temperaturen zwischen 200 und 600° C getempert werden. Durch diese MaBnahmen wird der 
Wassergehalt erniedrigt und die Reaktivitat formiert 

Das im Katarysatorfestbett eingesetzte Granulat hat z.B. ein KorngroBenspektrum von 418 mesh « 
55 2,4—475 mm. Man kann auch Attapulgitpulver mit Wasser anteigen, zu FormkOrpern verpressen und calcinie- 
re n. 

Anstelle der naturlich vorkommenden Mineralien lassen sich auch synthetische AJummium -Magnesium -Hy- 
drosilikate verwenden. 

FOr die Polymerisation des THF wird nur eine geringe Menge des Katalysators bendtigt Die trockenen 
60 Katalysatorkdrper werden in einem Reaktionsge f aB, beispielsweise einem Rohren- oder Schachtofen aufge- 
schOttet Die gewahlte Dimension der SchGttung wird vorzugsweise von der Notwendigkeit bestimmt, die 
Polymerisationswarme abzufuhren. Es kann auch nOtzlich sein, das Reaktionsprodukt ganz oder zuro Tell im 
Kreis flber die Schflttung zu pumpen, um in einem Warmeaustauscher durch KOhlen oder Erwarmen fOr eine 
isotherme Reaktionsfuhrung langs des Ofens zu sorgen. Im aDgemeinen genUgt ein Kreisstrom der etwa das 3- 
65 bis 1 Of ache des Reaktorvolumens stundlich ausmacht Bei kontinuierlicher Polymerisation fQgt man dem Kreis- 
laufprodukt das 0,01 — 0,1 fache der stOndlichen Kreislauf menge FrischJauf als THF und Carbonsaureanhydrid zu. 

Ein geeigneter Reaktor fur die erfmdungsgemaBe Polymerisation ist auch ein rotierender Korb gefQIlt mit 
Granulat, der sich in einem thermostatisierbaren Reaktor befindet, der zusatzlich noch mit einem Ruhrpaddel 
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ausgestattetseinkann. . tt . 

Unerwartet und technisch fortschrittlich im Vergleich zu der bisher bekannten Verfahrensweise wie sie z. B. in 
dem Deutschen Patent 29 16 653 beschrieben wind, entstehen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Produkte 
mit einer sehr engen Molekulargewichtsverteflung und einem vernachlassigbar geringen Antefl von weniger 
0,1 Gew.-% an veninreinigenden Kronether. WShrend marktgangiges Polytetramethyienethergiykol (PTMEG) s 
mit der Molmasse 1000 durch den Einheitlichkeitsquotienten Mw/M n von l f 6 bis 13 charakterisiert wird, entsteht 
erflndungsgemaB ein Produkt mit dem Quotienten M w /M n von 1,2 bis 1,4. Dieses eignet sich besonders fur die 
Herstellung elastischer Polyurethanfaser oder therraoplastischer Polyurethane mit gutem Tieftemperaturver- 
haitea 

Der im wesentlichen wasserfreie Attapulgh und Sepiolit entfaltet erst in Gegenwart des Promoters Carbon- io 
saureanhydrid seine katalytische Wirkung. Vorteflhafterweise verwendet man solcbe Carbonsaureanhydride, die 
sicb von aliphatischen oder aromatischen Poly- und/oder vorzugsweise Monocarbonsauren mit 2 bis 12, vor- 
zugsweise 2 bis 8 Kohlenstoffatomen ableiten. Genannt seien z. B. Essigsaureanhydrid, Propionsaureanhydrid, 
Buttersaureanhydrid oder Acrylsaure- und Methacrylsaureanhydrid so wie Beirsteinsaureanhydrid. Auch ge- 
mischte Anhydride und Anhydridgemische sind verwendbar. Bevorzugt wird schon aus Preisgrunden Essigsau- 15 
reanhydrid. 

Wie bereits erwahnt, k5nnen nach dem erfindungsgemaBen Verfahren Diester von Polybutylenglykol yon 
beliebigem Polymerisationsgrad hergestellt werden. Die Carbonsaureanhydridkonzentration der Polymerisa- 
donsmischung bestimmt den Polymerisationsgrad. Je niedriger die Anhydridkonzentration gewahlt wird, um so 
hohere Molekulargewichte werden erreicht und umgekehrt Als Orientierungswerte fiir eine Reaktions tempera- 20 
tur von 50° C k6nnen folgende Angaben dienen: 



Polymerisationsgrad: 



8 9 10 24 



Gew.% Essigsaureanhydrid 

im Polymerisationsansatz: 10 8,5 6,8 
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Zur Diirchfuhrung der Polymerisation werden Festbettkatalysatoren in einem geeigneten ReaktionsgefaB 
z. B. bei der bevorzugten Ausfuhrungsform der Polymerisation in Abwesenheit einer Gasphase nach der soge- 
nannten Sumpffahrweise mit dem Reaktionsgemisch z. B. durch Umpumpern in Beruhrung gebracht Die bei der 
Polymerisation entstehende Reaktionswarme wird in geeigneter Weise abgefuhrt. Man kann auch bei der 35 
einf achsten Form der Ausfuhnmg des erfindungsgemaBen Verfahrens die Katatysatorschflttung einf ach mit dem 
Polymerisationsgemisch fiberstellen und die Umsetzung z. B. adiabatisch durchzufuhren. Bei sehr aktiven Kata- 
lysatoren begrenzt siedendes THF die Maximaltemperatur bei ca. 65° C Bei dieser Reaktionsfuhrung ist die 
Polymerisation nach ca. 30 bis 60 Minuten zu Ende. 

Im allgemeinen wird man die Polymerisation bei Drficken zwischen 0 bis 25 bar und bei Temperaturen 40 
zwischen 1 0 bis 60° C ausflben. Niedrigere oder hohere DrGcke und Temperaturen bringen keine Vorteile. 

In den meisten Fallen wird man die Polymerisation bis zum vollstandigen Umsatz des Carbonsaureanhydrids 
ablaufen lassen. Je nach Polymerisationstemperatur sind dann, wenn im Bereich von 30 bis 55° C polymerisiert 
wurde, 40 bis 75 Gew.-% des eingesetzten THF umgesetzt Nicht reagiertes THF gewinnt man bei der destillati- 
ven Aufarbeitung des Reaktionsproduktes wieder, und kann es erneut ohne Nachteile fur spatere Polymerisatio- 45 
nenverwenden. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen Porybutylenetherglykoldiester lassen sich nach den 
bekannten Methoden verseifen, oder auch z, B. nach der Methode des US-PS 2499725 mit beispielsweise 
Methanol umestern. Besonders fur die groBtechnische Ausfibung des Verfahrens empfiehlt sich die hydrierende 
Umesterung, wie sie in der US-PS 4608422 beschrieben ist Weitere Methoden sind in den Patentschriften 50 
DE 27 60 272, EP 0185553 und EP 0038009 beschrieben. Am einfachsten fiberfOhrt man die Diester nach der von 
Adkins eingefdhrten Methode der Esterhydrierung mit Kupfer-Chromoxid-Katalysatoren in die Diolform Ge- 
eignete Katalysatoren werden angeboten. So z. B. die 5—15% Barium enthaltenden Kupferchromitkatalysato- 
ren, die bei 220° C und 250 bar Wasserstoffdruck ohne LOsungsrnittel oder auch in Gegenwart von Methanol 
oder Athanol die Diester verlustlos in das PTMEG uberfuhrt Dieses ist dann z. R mit Molekulargewichten 55 
800—3000 ge eignet ffir die Herstellung von Polyestern oder Polyurethanen. Die nach dem erflndungsgemaB em 
Verfahren erhaltenen Produkte kdnnen nach der Adkinsmethode zu Produkten mit ausreichend niedriger 
Restesterzahlvon < 1 mg KOH/g hydriert werden. PTMEG-diacetate,die durch andere Polymerisationsmetho- 
den (z. B. durch Bleicherdekataryse) entstehen, ergeben Porytetramethylenetherglykole mit Restesterzahlen von 
fiber 1 mg KOH/g. ^. 60 

Die folgenden Beispiele sollen das erfindungsgemaBe Verfahren naher erlautern ohne es zu begrenzen. Die 
genannten Teile sind Gewichtsteile: Sie verhalten sich zu Volumenteilen wie Kilogramm zu Litem. 



Beispiel 1 

Attapulgus Qay/Floridin 418 mesh LVM (Granulat) der Firma Chemie-Mineralien AG u. Co KG, Bremen 
wurden mit einer 0,2gew.-%igen Salzsaure flberstellt und die Qberschussige L6sung am Buchnertrichter abge- 
saugt und dann mit destilliertem Wasser gewaschen. Das Granulat wurde danach 2 Stunden Iang bei 300° C 
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calciniert und im Exiccator abgekflhlt 150 cm 3 des wasserfreien Granulats werden in eineDurang las-Lab orfla- 
sche der Firm a Schott, Mainz, geffillt, im Wasserbad auf 50° C vorgewarmt und mh 300 g einer Mischung, die a us 
91,5 Gew.-% techn THF und 8,5 Gew.-% Essigsaureanhydrid besteht, QbersteDt Die dicht mit einer Polypropy- 
lenschraubkappe verschlossene Flasche wird im Wasserbad bei 50° C 4 Stunden lang langsara urn die Langsachse 
gedreht, urn die KatalysatorschOttung in Ieichter Bewegung zu haltea 

Das Reaktionsgemisch wurde danach vom Katalysator dekantiert und untersucht Aus der Saurezahl des 
Reaktionsproduktes laBt sich ein etwa 99%iger Umsatz des EssigsSureanhydrids ableiten 

Bei 150°C und 2 mbar dampft man das unumgesetzte THF vom entstandenem Polytetramethylenethergly- 
koldiacetat ab, das zu 56 Gew.-% in der ReaktionslOsung enlhaJten war. Die Verseifungszahl des Diesters 
betragt 152,6 mg KOH/g was einem Molekulargewicht von 734 g/mol entspricbt Durch Umestern mh der 
gleichen Menge Methanol in Gegenwart von z. B. 0,01 Gew.-% Natriummethylat erhalt man daraus PTMEG mit 
der HydroxylzahJ 173 mg KOH/g und der Farbzahl 5 APHA. Das Produkt zeigt eine sehr enge Molekularge- 
wichtsverteilung. Der Heterogenitatsquotient (Polydispersitat) M w /M n betragt nur 1,20. Der Gehalt an oligome- 
ren cyclischen Ethern ist kleiner 0,01 Gew.-%. 



Die Polymerisation wird in der im Beispiel beschriebenen Versuchsanordnung bei 50° C mit einem kauflichen 
Granulat Attapulgus Clay 418 mesh LVM, Chemie Mineralien AG, Bremen durchgefQhrt Der Katalysator wird 
bei 250°C 3 Stunden bis zur Gewichtskonstanz getrocknet. Fur die Polymerisation wird eine 3gew.-%ige 
Esagsaureanhydridlosung in techn. THF verwendet. Nach 2J5 Stunden Polymerisationszeit hat Essigsaureanh- 
ydrid zu Ober 99% reagiert, und die Polymerenlosung enthalt 53 Gew.-% PTMEG-Diacetat mit der Esterzahl 
61^ (entspricbt dem Molekulargewicht 1824 g/mol). Durch Hydrierung am Festbett in der Sumpffahrweise wird 
es in 60gew.-yoiger Methanolldsung mit durch 1 1 Gew.-% Bariumoxid aktivierten Kupferchromit-Katalysator 
bei 220°C und 250 bar Wasserstoff in PTMEG mit der Hydroxylzahl 64,1 (Molekulargewicht 1750g/mo0 
OberfQhrt Das durch Eindampfen (1 mbar, 190 °Q gewonnene Polymere ist sehr einheitlich und zeigt in der 
GPLC-Analyse die Polydispersitat M W /M D = 1^. Die Farbzahl liegt bei 5 APHA. 



Wie im Beispiel 1 beschrieben, wird THF mit anderen Saureanhydriden polymerisiert Verwendet man an 
Stelle von 8,5 Gew.-% Essigsaureanhydrid im Reaktionsansatz: 

1.16 Gew.-% Buttersaureanhydrid, 

Z24 Gew.-94> 2-Ethylhexansaureanhydrid oder 

3.21 Gew.-% Benzoesaureanhydrid, 

so erhalt man Polymerldsungen von 

1.55 Gew.-% PTMEG-dibuttersSureester, 

2. 60 Gew.-% PTMEG-di-2-ethylhexansaureester und 

3.58 Gew.-% PTMEG-Dibenzoat 

Die Ester lassen sich wie oben beschrieben nach verschiedenen Methoden in PTMEO mit den Hydroxylzahlen 

1. 168 mg KOH/g 
2. 1 70 mg KOH/g und 
3. 166 mg KOH/g 



1. Verfahren zur Herstellung von Polytetramethylenetherglykoldiester mit der Formel 
R - CO - 0(- CH 2 - CH 2 - CH 2 - CH 2 - 0)n - CX>Ri 

in der R und Ri identisch oder verschieden sind und einen Alkylrest oder ein Derivat davon bedeuten, und n 
eine ganze Zahl von 2 bis 200 ist, durch Polymerisation von Tetrahydrofuran in Gegenwart eines Polymeri- 
sationskatalysators und eines Carbons Sure anhydrids, dadurch gekennzeichnet, dafi als Katalysator ein 
calciniertes Magnesium-AIuminium-Hydrosilikat verwendet wird 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator weniger als 2% Wasser enthfilt 

3. Verfahren nach Anspruch 1—2, dadurch gekennzeichnet, daB die naturlich vorkommenden Mineralien 
Attapulgh und Sepiolit eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 1—3, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator im Festbett angeordnet ist 
und die Mischung aus Tetrahydrofuran und dem Carbonsaureanhydrid fiber dieses Festbett geleitet wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 —4, dadurch gekennzeichnet, daB der Katalysator vor der Verwendung 0,1 bis 
5 Stunden einer thermischen Vorbehandlung bei 200 bis 600° C unterworfen wurde. 



Beispiel 2 



Beispiel 3 



uberffihren. 
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